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@ Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen. 



@ Ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen unter Verwendung von Polyurethan(harnstoff)en aus 
Diisocyanaten und Dihydroxyverbindungen vom Molekuiargewicht 300 - 6000 sowie gegebenenfalls weiteren 
Aufbaukomponenten und/oder Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet. da/3 die Dihydroxyverbindungen aus A) 20 
- 60 Gew.-% gegebenenfalls modifizierten Poiyethylenglykolen. B) 1 -80 Gew.-% Polycarbonaten, deren 
Diolkomponente 40 -100 Gew.-% Hexandiol und/oder Hexandiol-Derivate enthalt. und C) gegebenenfalls anderen 
Dihydroxyverbindungen bestehen, wobei (A) + (B) + (C) = 100 Gew.-%, fuhrt zu kompakten, wasserdannpf- 
durchlassigen Beschichtungen, 
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteiiung von Beschichtungen, insbesondere auf ^ 
textiien Flachengebilden, unter Verwendung von Polyurethan(harnstoff)en. 

Beschichtungen mit hoher Wasserdampfdurchlassigkeit sind in der Vergangenheit immer wieder das ^ 
5 Ziei von Untersuchungen und Entwickiungen gewesen, da nur sie sich zB. fur die Hersteiiung hochwertiger 
Ledersubstitute oder fur Bekleidungsstucke nnit hohem Tragekomfort eignen. 

Soiche Beschichtungen iassen sich auf verschiedenen Wegen erzeugen, von denen die wichtigsten hier 
kurz skizziert seien. Seit geraumer Zeit ist ein Verfahren bekannt, das die Erzeugung von Mikroporen in 
einer Beschichtung auf physikaiischem Wege ermoglicht; ein Polymeres (und hier wie inn folgenden ist 
70 darunter hauptsachfich ein Polyurethan zu verstehen), das in elnem Loser gelost ist wird auf ein Substrat 
Oder einen Trenntrager schichtformig aufgebracht und im na/3en Zustand in ein Bad gefuhrt, das einen 
Nichtloser fur das Polymere enthait, welcher ailerdings nnit dem Loser nnlschbar ist. Der Nichtloser dringt 
infolgedessen in die Losungsschicht ein, wo er den Festkorper allnnahlich ausfallt. Bei der Trocknung des 
so entstandenen verfestigten Fiims hinterlassen der entweichende Loser wie auch der Nichtloser IVIikrok- 
75 anale, die in der Beschichtung fur den Wasserdampftransport zur Verfugung stehen. 

In ahnlicher Weise Iassen sich nach Beimischung von Salzpuivern zur Polymerlosung Uberzuge 
erzeugen, aus denen mit Wasser das Salz unter Hinterlassung von Mikrokavitationen ausgewaschen werden 
kann. 

Auch die Perforation von kompakten Folien mit Hiife energiereicher Elektronenstrahlen fuhrt zu laminier- 
20 baren Fllmen mit hoher Wasserdampfdurchlassigkeit. (In der Regei ist beim wasserdampfdurchlassigen 
Oberzug das pro Zeit- und Flacheneinheit transportierte Wasserdampfvoiumen mehr ais 10 mai so hoch wie 
bei einem ubiichen kompakten Film). 

Diese Verfahren besitzen generei! den Nachteil, da5 sie chemisch kompliziert oder apparativ aufwendig 
sind Oder aber erhebliche Abfailprobieme aufwerfen. 
25 Zur Zeit wird daher eine Variante der Mlkroporos-Beschichtung technisch durchgefuhrt, die ohne die 
technologisch kompiizierte Tauchbadtechnologie auskommt, aber Im wesentiichen zu gieichen Ergebnissen 
fuhrt- Bel diesem Verfahren, auch als Verdampfungskoaguiation bekannt, wird der Losung des Polymeren in 
einem niedrig siedenen Loser soviel Wasser zugesetzt da/3 die resultierende Streichpaste gerade noch 
stabfl und applizierbar ist. Beim Abdunsten entweicht der organische Loser zuerst; das sich immer mehr 
30 anreichernde Wasser fallt den Festkorper wie beim Tauchverfahren aus und entweicht schtie/3iich beim 
Trocknen unter Hinterlassen einer mikroporosen Struktur in der Folie. 

Alle diese Verfahren haben jedoch den wesentiichen Nachteii, 6aB Mikrokanale oder Mikrokavitationen 
eine Schwachung des wasserdampfdurchlassigen Uberzuges bewirken. Das hei/3t. da/3 mechanische Zugfe- 
stigkeit und Abriebbestandigkeit gegenuber einem kompakten Film deutlich abfallen. Au/3erdem ist die 
35 Dichtigkeit gegenuber Wasser nicht immer so hoch, wie sie fur etiiche Anwendungen (z. B. Regenbeklei- 
dung) gefordert werden muB. 

Es hat daher von Anfang an nicht an Bemuhungen gefehlt. Wasserdampfdurchlassigkeit in einem 
Oberzug nicht nur durch physikalische IVIethoden, sondern auch auf chemischem Wege zu erzeugen. Bis 
ins Jahr 1962 gehen Bemuhungen zuruck. soiche Beschichtungen mit Polyurethanen herzustellen, die 
40 teiiweise aus wasserlostichen oder hydrophilen Aufbaukomponenten bestehen. In der DE-AS 1 220 384 und 
der DE-AS 1 226 071 werden Polyurethane beschrleben, die aus Glykolen, Diisocyanaten und einer 
difunktioneilen hydrophilen Aufbaukomponente, die die Wasserdampfdurchlassigkeit der Beschichtung 
bewirkt und ein Makrodiol darstelft, bestehen. Es handelt bei dieser sich in beiden Fallen um Polyethyleng- 
lykoi mit einem Molgewicht um 1000; die beiden Anmeldungen unterscheiden sich nur hinsichtlich des f 
45 "Vulkanisations"-Mechanismus. also der nachtraglichen Vernetzung des Polyurethanelastomeren. 

Ebenfalis wasserdampfdurchlassig sind kompakte Deckstriche auf Verbundstoffen aus textiien Substra- 
ten und mikroporosen Beschichtungen, wie sie in der DE-OS 2 020 153 beschrieben werden. 

Auch als Diolkomponente in Polyesterpolyolen fur Polyurethanelastomere Iassen sich Poiyethylenglyko- 
!e verwenden, um, wie die japanische Patentanmeldung 61 009 423 iehrt, gut wasserdampfdurchlassige 
50 Beschichtungen mit vernachlassigbarer Wasserqueliung zu erzeugen. 

Segmentierte Polyurethanelastomere aus Polyethylenglykolen beschreibt auch die Europaische Patent- 
anmeldung 52 915. 

Auch andere organische hydrophile Komponenten wurden Polyurethanen zugesetzt, um wasserdampf- 
durchlassige Beschichtungen und Verbundmateriaiien herzustellen; insbesondere Poly-7-methyigiutamat 
kann Polyurethanen zugesetzt in ihnen als Aufbaukomponente verwendet, oder ihnen aufgepfropft werden. 
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Aus der Vielzahl der diese Anwendung beschreibenden Literatursteilen seren hier erwahnt die DE-OS 1 922 
329, DE-OS 1 949 060 sowie die japanischen Patentanmeidungen 58 057 420 und 59 036 781. 

Von besonderem technischen Interesse fur das Gebiet der wasserdampfdurchlassigen kompakten 
Beschichtungsmittel sind in jungster Zeit liauptsachlich Polyurethane, die als Aufbaukonnponenten die oben 
5 erwalnnten Polyethylenglykoie enthalten; diese Rohstoffe sind preisgunstig, ailgemein verfugbar und tech- 
nisch gut zuganglicli. 

Auch die daraus erhaltiichen Polyurethane und Polyurethanliarnstoffe sind im Prinzip gut bekannt. Inn 
Gegensatz zu den weit verbreiteten Polyurethan(harnstoff)en, die als Makrodiole Polyester, Polycarbonate 
Oder Polyether enthalten. sind sie wasseraufnahnnefahig, pernrieabei fur Wasserdampf, ja gelegentiich sogar 
70 in Wasser stark quellbar oder losiich. 

Aus diesenn Grunde werden den die Hydrophilie verursachenden Polyethylenglykoten hydrophobe 
Poiyole beigemischt; aus diesen Gemischen lassen sich Polyurethane bzw. Polyurethanharnstoffe herstei- 
len, die gute Wasserdampdfurchlassigkeit mit guter Resistenz gegen die Einflusse fiussigen Wassers. 
verblnden. 

15 Da die Flachengebilde aus solchen Polyurethanen in naturlicher Umgebung imnner einer mehr oder 
weniger hohen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind und ihrer Natur wegen auch hohere Mengen Wasserdannpf 
speichern als gewohnliche wasserdannpfdichte Polynnerfilme, nnussen au/3erordentlich hohe Anforderungen 
an die Hydrolysebestandigkeit der eingesetzten Ausgangsmateriallen gestellt werden. Handeisubllche 
Hydroxylpolyester erfullen diese Forderungen nur unzuiangiich. Ausreichende Bestandigkeit gegen hydroly- 

20 tischen Abbau weisen dagegen die ebenfalis hinlanglich bekannten Polypropylenglykole und Polytetrame- 
thylenglykole auf. Sie besitzen aber glelchzeitig zwei gravlerende Nachteiie: 

1. Hohe Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff und UV-Strahlung. 

2. Mangelnde Bestandigkeit der aus ihnen hergestellten Beschichtungsnnittel gegen Knickung. 

25 Lassen sich die unter 1 . genannten Nachteiie noch durch geeignete Stabilisatoren auf ein ertragliches 
Ma/J reduzleren, so ist die mangelnde KnickbestSndigkeit ein inharenter NachteiL 

Uberraschenderweise fuhrt das inn folgenden beschriebene erfindungsgenna/3e Verfahren zu konnpakten, 
wasserdampfdurchlassigen Beschlchtungen mit guter Knickbestandigkeit und ausgezeichneter Hydrolyse- 
stabilitat. 

30 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Beschlchtungen unter Verwendung 
von Polyurethan(harnstoff)en aus Diisocyanaten und Dihydroxyverbindungen vom Molekuiargewicht 300 - 
6000, sowie gegebenenfatis weiteren Aufbaukomponenten und/oder Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet 
da/3 die Dihydroxyverbindungen aus A) 20 - 60 Gew.-%, gegebenenfalls modifizierten Potyethylenglykolen, 
B) 1 -80 Gew.-% hydroxylgruppenhaitigen Polycarbonaten, deren Diol komponente 40 -100 Gew.-% 

35 Hexandiol und/oder Hexandiol-Derivate enthait, und C) gegebenenfalls anderen Dihydroxyverbindungen 
bestehen, wobei (A) + (B) + (0) = 100 Gew.-%. 

Als weitere Aufbaukomponenten zur Herstellung der erfindungsgemaC verwendeten Poiyurethan- 
(harnstoff)e kommen Insbesondere Kettenverlangerer vom Molgewicht 60 - 299, die 1.-4 Hydroxy!- oder 
Amtnogruppen aufweisen, in Betracht. 

40 Unter den als Komponente B) eingesetzten hydroxylgruppenhaitigen Polycarbonaten sind Ester der 
Kohlensaure zu verstehen, die durch Reaktlon von Kohlesaurederivaten. z.B. Diphenylcarbonat oder 
Phosgen, mit DIolen erhalten wurden. Die Diolkomponente enthait 40 -100 Gew.-% Hexandiol, vorzugsweise 
Hexandiol-1,6, und/oder Hexandiol-Derivate, vorzugsweise solche, die neben endstandigen OH-Gruppen 
Ether- oder Estergruppen aufweisen, z.B. Produkte, die durch Umsetzung von 1 Mol Hexandiol mit ^1 Moi, 

45 bevorzugt 1 - 2 iVIol Caprolacton, oder durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst zum Di- oder 
Trihexyienglykol erhalten wurden. Die Herstellung solcher Derivate ist z.B. aus DE-AS 1 570 540 bekannt. 

Anteiiig konnen zur Herstellung der hydroxylgruppenhaitigen Polycarbonate andere Diole mitverwendet 
werden. Als derartige Diole kommen zum Beispiel Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Butandiol-1 ,4 und 
-1.3, Octandioi-1,8, Neopentylglykol. 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandior, 2,2,4-Trime- 

50 thyl pentandioi-1 ,3, ferner Diethylengiykot, Dipropyienglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Poiybu- 
tyienglykole, Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A in Frage. 

Die Hydroxylpoiycarbonate soiien im wesentlichen linear sein. Sie konnen jedoch gewunschtenfalls 
durch den Einbau polyfunktioneller Komponenten, insbesondere niedermoiekularer Poiyole, ieicht verzweigt 
werden. Hierzu eignen sich beispielswelse Glycerin. Trimethylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6, Butantrio!-1 ,2,4. 

55 Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Chlnit. Mannit und Sorbit, Methylglykosid. 1 ,4,3,6-Dianhydrohexite. 

Zur Modifizierung bestimmter Eigenschaften der erfindungsgema/3 hergestellten Beschlchtungen, wie 
Griff, Oberflachenglatte, konnen weitere Oiigomere elngesetzt werden, namitch Polysiloxan-Segmente 
enthaltende Verbindungen mit mindestens zwei end- und/oder seitenstandigen, gegenuber Isocyanaten 
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reaktionsfahigen Gruppen mit Molekuiargewichten von 300 bis 6000. vorzugsweise von 500 bis 1500. 
Bevorzugt werden difunktionelle Polysiloxane mit organofunktionellen Endgruppen eingesetzt. Diese Verbin- 
dungen welsen Struktureinheiten der Formel -0-SI-(R)2- auf. wobei R fur einen Ci-Ci-Alkyi- Oder einen 
Phenylrest vorzugsweise jedoch fur einen Metliylrest steht. 

5 Erfindungsgema/3 als Ausgangsmaterlai geeignete organofunktioneile, lineare Poiysiioxane sind bei- 

spieisweise in DE-AS 1 114 632, 1 190 176, 1 248 287. 2 543 638 oder in DE-OS 2 356 692, 2 445 648, 2 ^ 
363 452, 2 427 273 Oder 2 558 523 beschrieben. Die organofunktionellen Endgruppen stellen vorzugsweise 
alipliatische. gegebenenfalls Heteroatome wie insbesondere Sauerstoff entlialtende Kolnlenwasserstoffreste ^ 
dar. die eine Hydroxy!-, Carboxyi-. iVlercapto-oder primare bzw. sekundare Aminogruppe aufweisen. Zu den 

70 bevorzugten carbofunktionellen Gruppen gehoren primare und sekundare Hydroxyigruppen sowie sekunda- 
re Aminogruppen. Besonders bevorzugt sind solche Ausgangsverbindungen, die endstandig primare 
Hydroxyigruppen aufweisen. Die organofunktionellen Gruppen konnen in den Ausgangsmaterialien bei- 
spielsweise in Form folgender carbofunktioneller Reste vorliegen: 



15 -GH2-OH, -(CH2)4-0H, -CH2-O-CH2-GH2-OH. -CH2-O- GH -GH2-OH 

CH3 



Die organofunktionellen Poiysiioxane weisen 3 - 50, vorzugsweise 5 bis 20, Struktureinheiten der Formel 
20 -0-Si(R)2- bei einem Molekuiargewicht von 300 bis 6000, bevorzugt zwischen 500 und 1 500 auf. 

Erfindungsgemaj3 als Ausgangsverbindungen besonders bevorzugt sind Hydroxymetliylpolysiloxane der 
allgemeinen Formel 



25 



30 
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H0-CH2-Si— 
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-CH2-OH 
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n « 3 bis 50 



wie sie in an s\ch bekannter Weise. zum Beisplel nach dem Verfahren der DE-AS 1 236 505 hergestellt 
werden, 

Der Anteil der organofunktioneilen Poiysiioxane an der Gesamtmenge der Makropolyole soiite vorzugs- 
35 weise 0-15 Gew,-%. besonders bevorzugt 1 - 10 Gew.-%, betragen. 

Die fur die Wasserdampfdurcinlassigkeit der beim erfindungsgema/3en VerfaPiren zu verwendenden 
Polyuretfian(harnstoff)e verantwortliciien hydropliilen Komponenten werden in Form von gegebenenfalls 
modifizierten Polyethylenglykolen eingefuiirt. Es handelt sicli hierbei um Hydroxylpolyether aus Ethylenoxid 
und den oben beispieihaft aufgefuhrten Dioien als Starter. Unter ihnen ist besonders Etiiylenglyko! 
^0 bevorzugt 

Die entstehenden Polyetfiylenglykole iiaben ein Molekuiargewicht von 300 bis 6000, vorzugsweise 500 
bis 3000. besonders bevorzugt 800 - 2500. Au^er den reinen Polyethylengiykolen, die bevorzugt eingesetzt 
werden, konnen auch solche eingesetzt werden, die andere Alkyienoxide, beispielsweise Propyien- oder 
Butylenoxid, in einen Anteil von vorzugsweise bis zu 25 Mol-% enthalten, Daruber hinaus sind auch durch 
Ester- Oder Urethangruppen modifizierte Polyethylengiykoie einsetzbar. 

Der Anteil der gegebenenfalls modifizierten Polyethylengiykoie an der Gesamtmenge der Polyole soil 
20 -60 Gew.-% betragen, vorzugsweise 25 - 50 Gew.-%. Dies entspricht einem Anteil am gesamten 
Poiyurethan(harnstoff) von vorzugsweise etwa 1 5 -45 Gew.-% . 

Als Diisocyanate kommen in Betracht Verbindungen der Formel Q(NC0)2, wobei Q fur einen aliphati- 
50 schen Kohienwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohienwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffato- 
men Oder einen araliphatischen Kohienwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht. 

Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethy- 
lendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyciohexan, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-tr!me- 
55 thyicyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat), 4,4'-Diisocyanatodicyciohexylmethan, 4,4 -Diisocyanato-3 
.3'-dimethyl-dicyclohexyimethan, 4,4 -Diisocyanatodicyciohexylpropan-(2,2), 1 ,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- 
oder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw. Gemische dieser Isomeren, 4,4 2,4^- oder 2,2'-Diisocyanatodiphenylmet- 
, han bzw. Gemische der Isomeren, 4,4'-Diisocyanatodiphenylpropan-(2,2), p-Xyiylendiisocyanat und a 
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,a,a\a'-Tetrannethyl-m- oder -p-xylylendiisocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Besonders bevorzugt (mindestens zu 50 Mol-% aller Diisocyanate) eingesetzte Diisocyanate sind das 
Isophorondiisocyanat und das 4.4 -Diisocyanato-dicyctohexylmethan. 

Es ist selbstverstandlich auch nnogiich, beim erfindungsgema^en Verfahren die in der Poiyurethan- 
5 Chemie an sicli bekannten hoherfunktionellen Polyisocyanate oder auch an sich bekannte nnodifizierte, 
beispielsweise Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biu- 
retgruppen aufwelsende Polyisocyanate (mit)zuverwenden. 

Afs gegebenenfalls mitzuverwendende niedernnoiekulare Kettenverlangerer nnit Hydroxylgruppen kom- 
nnen die oben bereits beispieihaft aufgefuhrten Di- und Polyoie in Betracht. 
10 Jedoch konnen als Kettenverlangerer unter Abanderung der Herstellungsweise der Polyurethan- 
(harnstoffe) auch Diamine verwendet werden. Hierbei handelt es sich vorzugswelse um aliphatische oder 
cycloailphatische Diamine, obwohl gegebenenfalls auch anteilig tri- oder hoherfunktionelle Polyamine zur 
Erzielung eines gewissen Verzweigungsgrades mitverwendet werden konnen. Beispieie geelgneter aliphati- 
scher Polyamine sInd Ethyiendlamin, Trimethylendiamin, Tetramethylendiamin. Hexamethylendiamin, 
15 Propylendiamin-1,2, das Isomerengemisch von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin und Bis-(^- 
aminoethyl)-amin (Diethylentriamin). 

Beispieie geeigneter cycloaliphatischer Polyamine sind: 
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Auch araliphatische Polyamine, wie zum Beispiel 1 ,3- und 1 ,4-Xylylendiamin oder a,a,a ,a -Tetramethyl- 
1,3- und 1,4-xylylendiannin lassen sich ais KettenverFangerungsmittel fur die erfindungsgemaflen Poiyuretha- 
ne einsetzen. Bevorzugtes Diatnin ist das Isophorondiamin bzw. das 4,4 -Diamino-dicyclohexylmethan (in 
Mengen von vorzugsweise S50 Mol-% der Diamine). 

Besonders bevorzugt ist jedoch die (Mit)-verwendung von Hydrazin in Form seines iVIonohydrates Oder 
von Derivaten, etwa als Hydrazomonocarbonsaure- oder Hydrazodicarbonsaureester, welclie isocyanatakti- 
ve Gruppen enthalten, afs Kettenveriangerer. 

Die Polyuretiian(iiarnstoff)e werden vorzugsweise so hergesteilt, dafl zunachst aus Dilsocyanaten, 
IVIakrodiolen und gegebenenfalls niedermolekularen Hydroxyiverbindungen ein mindestens zwei endstandi- 
ge isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer gebiidet wird. Sollen nur Hydroxylgruppen tragende Ketten- 
verlMngerungsmittel zum Aufbau des Hochpolymeren verwendet werden, so konnen alle Hydroxyl- und alle 
Isocyanatverbindungen miteinander so vermisclit werden, da/3 das NCO/OH-Verlialtnis vorzugsweise zwi- 
schen 1 ,05 und 0,95 liegt. Derartige Polyurethane konnen in Substanz oder in einem geeigneten Losungs- 
mittel hergesteilt werden. 

Wird jedoch ein Prepolymer hergesteilt, das der weiteren Kettenverlangerung durch Diole oder Diamine 
zugefuhrt werden soil, so werden die Komponenten im allgemeinen vorzugsweise in einem NCO/OH- 
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Verhaltnis von 1,1 bis 8, vorzugsweise 1.25 bis 5 eingesetzt Das Prepolymer kann wiederum in Substanz 
Oder unter Zufiiifenahme eines gegenuber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittels erhalten werden. In 
einem zweiten Scliritt wird dann nnit vorzugsweise Amionogruppen enthaltenden Kettenveriangerern, in der 
Regel unter Verwendung eines Losungsmittels Oder Losungsmittelgennisches, das Prepolymere in einen 

5 polymeren Uretfianharnstoff uberfuhrt, Bei der Kettenverlangerung in organischer Losung arbeitet man im 
allgemeinen mit Feststoffgehalten von 10 - 50, vorzugsweise 20 - 40 Gew.-%. Die Viskositaten der 
kettenverlangerten Polyurethan(harnstoff)-Losungen, gemessen bei Raumtemperatur, werden auf vorzugs- 
weise 10 000 - 100,000, besonders bevorzugt 20.000 -60.000 mPas eingestellt Zur Gewahrleistung einer 
guten Vis kosltats stab ilitat empfiehit es sich. nach Erreichen der gewunschten Losungsviskositat monofunk- 

10 tionelle Kettenabbrecher, wie zum Beispiel die in DE-OS 3 142 706 beschriebenen Oxime, in den 
erforderlichen Mengen zuzugeben. 

Grundsatziich ist es auch moglich, die Poiyurethane bzw. Polyurethanharnstoffe In an sich bekannter 
Weise mit Hilfe von geeigneten Mischaggregaten. wie zum Beispiel Reaktionsschnecken, in der Schmeize 
herzustellen und die nach Abkuhiung, zum Beispiel in Form von Granulaten, erhaltenen Feststoffe zur 

15 Herstellung der erfindungsgemaflen Streichpasten in Losungsmittein oder Losungsmittel-Gemischen aufzu- 
iosen. 

Ais Losungsmittei kommen stark polare fluchtlge organische Verbindungen infrage. wie etwa Dimethyl- 
formamld, Diethylacetamid, Dimethyisulfoxld und N-Methylpyrrolidon, Auch MIschungen aus diesen stark 
polaren und aus schwach polaren Losungsmittein wie aromatischen Kohlenwasserstoffen, E stern und 

20 Ketonen konnen verwendet werden. Die bevorzugt zu verwendenden aiiphatischen Polyurethanstoffe 
werden uberwiegend in MIschungen aus schwach polaren Losern, meist aus Alkoholen und Estern, Ketonen 
Oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, gelost Dies sind beispielsweise Toluol, Xylol. EthyibenzoL hoher 
alkyli^rte Aromaten. die unter dem Begriff Soiventnaphtha bekannt sind, Essigester, 
Ethyienglykoimonomethyl- und monoethyletheracetat Propylenglykolmonomethyl- und monoethyietherace- 

25 tat, Butyiacetat, Ethanol, Isopropanoi, n-Butanol, i-Butanol, die Isomeren des Amylalkohols, Cyclohexanol, 
Diacetonalkohol, Aceton, Methylethyiketon, Methyl isobutylketon usw. 

Bevorzugte MIschungen sind soiche aus Aromaten und Alkoholen, besonders bevorzugt solche aus 
Toluol und den Isomeren des Butanols. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden Po!yurethan(harnstoff)e werden in der Regel ohne weitere 

30 Zusatze auf ein flexibies, vorzugsweise textiles Substrat aufgebracht. Dies kann durch direktes Streichen 
auf das Substrat mit Hilfe von Rakelmessern, Waizen oder Drahtrakein erfolgen. In der Regel werden 
mehrere Striche hintereinander, bevorzugt jedoch zwei, aufgebracht so da^ die Gesamt dicke der 
Beschlchtung aus Grund- und Deckstrich(en) 10 - 100 um, bevorzugt 20 -60 iim, betragt. Als Grundstrlch 
kann auch eine zu einer mlkroporosen Schicht auftrocknende Paste verwendet .werden, wie es in DE-OS 2 

35 020 153 beschrieben ist. Der anschiiefiend aufgebrachte Deckstrich schutzt den gesamten Verbund gegen 
mechanische Beanspruchung und Abrieb. 

Das Aufbringen des Beschichtungsverbundes aus Grand- und Deckstrich ist aber auch nach dem 
sogenannten Umkehrverfahren moglich. Hierbei wird zunachst der Deckstrich auf einen Trenntrager 
aufgetragen und getrocknet. Nach dem Auftragen eines zweiten (Grund-oder Haft-)Striches wird das textile 

40 Substrat in die noch feuchte Schicht leicht eingedruckt. Nach dem Trocknen entsteht ein fester Verbund 
aus Beschlchtung und Substrat, der vom Trenntrager gelost wird und in seinem Aufbau weitgehend dem 
der vorher beschriebenen DIrektbeschichtung entspricht 

Die wasserdampfdurchlassigen Beschlchtungen konnen auch aus Losungen hergestellt werden, die mit 
Pigmenten und/oder Farbstoffen versehen sind. Daruber hinaus konnen Hydrophobierungsmittel wie Fluor- 

45 carbonharze, Wachse und Ole zugesetzt werden, soweit dies die Wasserdampfdurchlassigkeit nicht 
uberma/!ig verschlechtert. Ferner ist der Zusatz von vernetzenden Additlven moglich, die eine Reaktion mit 
sich selbst oder dem Polyurethan(harnstoff) erst in der fertigen Beschlchtung, in der Regel durch Hitzeein- 
wlrkung, eingehen. Zu diesen Verbindungen gehoren (tellwetse) veretherte Melaminformaldehydharze, z.B. 
Hexamethylolmeiamin und gegebenenfalls blockierte Polyisocyanate mit 3 und mehr Isocyanatgruppen, z.B. 

50 Tris[isocyanatohexyl]isocyanurat und Trls[isoGyanatohexyl]biuret. 



Beispiel 1 

55 600 g eines aus Hexandlol und DIphenylcarbonat hergesteilten Polycarbonats (OH-Zahl: 56; MG: ca. 
2000) und 1400 g eines auf Ethylenglykol gestarteten Polyethers aus Ethylenoxid (OH-Zahl: 56; MG; ca. 
2000) werden gemeinsam bei IIO'C im Wasserstrahlvakuum entwassert und anschlie/Jend bei ca. 40 C 
mit 270 g ButandioI-1 ,4 und 3050 g Dimethylformamid sowie 4580 g Toluol vermischt.- Jetzt werden 950 g 
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4,4'-Diisocyanatodiphenylnnethan (MDI) zugesetzt und die Losung unter iangsamen Anheben der Tempera- 
tur solange geruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachweisbar ist. Nun werden 5-g-Portionen 
MDI so oft nach und nach zugegeben und bis zunn Verschwinden freier NCO-Gruppen verruhrt, bis die 
Viskositat der Losung etwa 10.000 mPas betragt. 
5 Ein aus dieser Losung gegossener freftragender Filnri von 26 urn Dicke besitzt eine Wasserdannpf- 

durchlassigkelt (nacli DiN 53 333) von 3,6 nng/h cm^. ^ 

Die mechanischen Eigensciiaften inn Neuzustand und nacli hydroiytischer Alterung zeigt die folgende 
Tabelle: ^ 





Hydrolyse 70 ' C, 95 % reL R 


0-Wert 


2 Wo 


4 Wo 


6 Wo 


8 Wo 


Zugfestigkeit (MPa) 
Brucfidelinung (%) 


40 
500 


40 
600 


37 
650 


35 
700 


34 
700 



Beispiei 2 

20 

Nacti der Verfahrensweise des Beispiels 1 wird ein Polyurethan aus folgenden Konnponenten iierge- 
steiit: 

1208 g eines Umsetzungsprodukts aus 96,4 Gew.-% eines Polycarbonats, das aus 40 Mol-% Hexandil-1,6. 
60 Mol-% Tetraethylenglykol und Diphenylcarbonat hergestellt worden ist und 3,6 Gew.-% 
25 Toluyiendiisocyanat-2.4 (OH-Zahl: ca. 56), 

800 g des auf Ethylenglykoi gestarteten Polyethers aus Ethylenoxid (OH-Zahl: 56), 
270 g Butandiol-1 .4 

ca. 950 g 4,4'-Diisocyanatodiphenyinnethan 
3060 g Dimethylformamid und 
30 4590 g Toluol. 

Ein aus dieser Losung erzeugter freitragender Filna von 32 unn Dicke wetst eine Wasserdampfdurchlas- 
sigkeit (DIN 53 333) von 3,9 mg/h cm^ auf. 

Die nnechanischen Eigenschaften inn Neuzustand und nacli hydroiytischer Alterung zeigt die folgende 
Tabelle: 





Hydrolyse 70 'C. 95 % reL F. 




0-Wert 


2 Wo 


4 Wo 


6 Wo 


8 Wo 


Zugfestigkeit (MPa) 


40 


40 


35 


24 


25 


Bruchdehnung (%) 


630 


630 


680 


660 


730 



45 Beispiei 3 

1000 g eines Polycarbonats aus Diphenylcarbonat und einem Dihydroxyiester aus 1 Mo! Hexandiol-1.6 
und 1 Mol Caprolacton (OH-Zahl: 56; MG: 2000)und 1000g des Polyethylenglykoipolyethers aus Beispiei 1 
werden im Wasserstrahlvakuunn entwassert und mit einer Mischung aus 255,3 g 3-lsocyanatonnethyl-3,5,5- 

50 trinnethyl-cyclohexylisocyanat (IPDI) und 62,2 g Hexamethylendiisocyanat versetzt und bei 100 'C solange 
geruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung unter 1 ,9 % gefallen ist. Das entstandene Isocyanatprepolynner 
wird in 1165 g Toluol aufgelost. 19 g Hydrazinhydrat werden mit 1165 g t-Butanol vermischt; diese 
Mischung wird langsam der bei ca. 25 -30 ' C geruhrten Prepolymerlosung zugesetzt. Die Viskositat nimmt 
dabei gegen Ende der Reaktion zu: die Zugabe wird gestoppt, wenn 40.000 mPas uberschritten sind. Nun 

55 werden 3.5 g Butanonoxim zugegeben und eine halbe Stunde verruhrt Man erhalt eine 50 %ige Losung 
des Polyurethanpoiyharnstoffs. 

100 g dieser Losung werden mit 10 g eines Vernetzers auf Basis eines Hexa-methoxy/butoxy-melamin- 
harzes und 1 g Toluolsulfonsaure als Katalysator versetzt und zu einem Film mit 60 urn Na/3dicke auf 
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einem Trenntrager aufgetragen. Nach dem Abdunsten der Losungsmittei wird 5 Minuten bet 140'C 
ausgehartet. Der vom Trager abgeloste Fiim besitzt eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 5,5 mg/h cm^. 

Die Zugfestigkett dieses Films betragt nur 2,5 MPa, die aber nach 2-wochiger Hydrolysebeanspru- 
cliung, wie in Beispiel 1 und 2, eriialten bleibt. 



Beispiei 4 

Nach der Verfahrensweise des Belspiels 3 wtrd ein Polyurethanharnstoff aus folgenden. Komponenten 
10 hergestellt: 

1320 g des Poiycarbonats aus Beispiel 3 

400 g des Polyethylenglykoipolyethers aus Beispie! 1 

84 g eines endstandige Hydroxymethylgruppen aufweisenden Dimethylpolysiioxans (MG: 600) 
710,4 g IPDl 

75 3 74 g 3-Anninomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (IPDA) 
3370 g Toluol und 
3370 g i-Butanol 

Die Viskositat der 30 7oigen Losung betragt etwa 15.000 nnPas. Ein aus dieser Losung gegossener 
freitragender Filnn von 35 fim DIcke besitzt eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 2.7 g/h cm^ (Din 53 333). 
20 Die mechanischen Eigenschaften im Neuzustand und nach hydrolytischer Alterung zeigt. die foigende 
Tabelle: 





Hydrolyse 70 'C, 95 % rel. F. 


0-Wert 


2 Wo 


4 Wq 


6 Wo 


8 Wo 


Zugfestigkeit (MPa) 
Bruchdehnung (%) 


50 
480 


40 
400 


36 
425 


36 
425 


26 
390 



30 



Beispiel 5 

Nach der Verfahrensweise des Beispiels 3 wird ein Polyurethanharnstoff aus folgenden Komponenten 
35 hergestellt: 

1000 g des Poiycarbonats aus Beispie! 3 

1000 g des Polyethylenglykoipolyethers aus Beispiel 1 

732,6 g IPDl 

195,5 g IPDA 
40 57,5 g Hydrazinhydrat 

3460 g Toluol und 

3460 g i-Butanol 

Die Viskositat der 30 %igen Losung betragt etwa 20.000 mPas. Ein aus dieser Losung erzeugter 
freitragender Rim von 29 urn Dicke hat eine Wasserdampfdurchiassigkeit (nach DIN 53 333) von 3,2 mg/h 
45 cm^. 

Die mechanischen Eigenschaften im Neuzustand und nach hydrolytischer Alterung zeigt die foigende 
Tabelle: 





Hydrolyse 70' C. 95 % rel. F. 


0-Wert 


2 Wo 


4 Wo 


6 Wo 


8 Wo 


Zugfestigkeit (MPa) 
Bruchdehnung (%) 


40 
510 


40 
530 


35 
590 


32 
620 


32 
600 



Verglelchsbeispiel 1 
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Beispiel 1 wird wiederholt mit der Maflgabe, da^ das Poiycarbonat der OH-Zahl 56 durch die gieiche 
Menge eines Polyesters aus Adipinsaure und Hexandiol-1 ,6 und Neopentylglykol (im Molverhaitni$ 65:35) 
mit der OH-Zahl 56 ausgetauscht wird. 

Die Wasserdampfdurchiassigkeit eines 30 um dicken freitragenden Films betragt 3,8 mg,h cm^ (nach 
DIN 53 333). 

Die mechanisGhen Eigenschaften im Neuzustand und nach hydrolyti seiner Alterung zeigt die folgende 
Tabeiie: 





Hydrolyse 70 ' C, 95 % rel. F, 


0-Wert 


2 Wo 


4 Wo 


6 Wo 


8 Wo 


Zugfestigkeit (MPa) 
Bruchdehnung (%) 


45 
480 


27 
590 


12 
650 







" Fiim zerlaufen, keine Messung moglich 



Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 1 wird wiederholt mit der Ma/Jgabe, da/3 das Poiycarbonat der OH-Zahl 56 durch die gieiche 
Menge eines Polypropylenglykols (hergestellt durch die Umsetzung von Propylenglykoi mit Propyienoxid) 
der OH-Zahl 56 ausgetauscht wird. 

Die Wasserdampfdurchiassigkeit eines 25 um dicken freitragenden Films betragt 4,1 mg/h cm^ (nach 
DIN 53 333). 

Im Direktstrickverfahren werden aus den Losungen des Beispiels 1 und des Vergleichsbeispiels 2 auf 
Polyamidgewebe Beschichtungen von ungefahr 35 iim Trockendicke erzeugt Daraus geschnittene Prufkor- 
per werden im Bally-Flexometer nach DIN 53 351 auf ihre Knickfestigkeit uberpruft. Begutachtet wird das 
Auftreten von Rissen und Ablosungen in der Beschichtung. Die Resultate zeigt die folgende Tabelle: 



Zahl der Knickungen: 




Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 2 


trocken RT 
trocken 0 ° C 


>50.000 
10.000 


<5.000 
2.000 



Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen unter Verwendung von -Poiyurethan(harnstoff)en aus 
Diisocyanaten und Dihydroxyverbindungen vom Moiekulargewicht 300 - 6000 sowie gegebenenfails weite- 
ren Aufbaukomponenten und/oder Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet, dad die Dihydroxyverbindungen 
aus A) 20 - 60 Gew.-% gegebenenfails modifizierten Polyethylenglykolen, B) 1 - 80 Gew.-% Polycarbona- 
ten, deren Dioikomponente 40 - 100 Gew.-% Hexandiol und/oder Hexandiol-Derivate enthalt. und C) 
gegebenenfails anderen Dihydroxyverbindungen bestehen, wobei (A) + (B) + (C) = 100 Gew,-%. 

2. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai2 man 25 - 50 Gew.-% gegebenenfails 
modifizierte Polyethylengiykoie einsetzt. 

3. Verfahren gemaiB den AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet da/3 man Polyethylengiykoie 
vom Moiekulargewicht 500 - 3000 einsetzt. 

4. Verfahren gemafl den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 6a(i man Polyethylengiykoie 
vom Moiekulargewicht 800 - 2500 einsetzt 

5. Verfahren gema/3 den Anspruchen 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Diisocyanat Isophorondii- 
socyanat ist. 

6. Verfahren gema/3 den Anspruchen 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Diisocyanat 4>4 - 
Diisocyanatodiphenylmethan. 
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7. Verfahren gemaiS den Anspruchen 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, da0 die Diolkomponente zum 
Aufbau der Polycarbonate Hexandioi-1 ,6, Dihexyiengiykol, Trihexylengiycol und/oder ein Umsetzungspro- 
dukt von 1 Mol Hexandiol mit 1 - 2 Mol Caprolacton ist. 

8. Verfahren gema/3 den Anspruchen 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 zum Aufbau der erfindungsge- 
maj3 verwendeten Polyurethanharnstoffe Kettenveriangerer vom Moiekulargewicht 60 - 299 mitverwendet 
werden. 

9. Verfahren gema/3 Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 Hydrazin verwendet wird. 

10. Gema/3 den Verfahren der Anspruche 1 - 9 hergesteflte wasserdampfdurchiassige Beschichtungen. 
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